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論文内容の要旨
DL-アミノ酸の光学分割法としての優先品出法は， DL体の過飽和溶液に一方の鏡像体結晶を接種
し，その鏡像体のみを優先的に品出させる方法であって，工業的に最も有利な方法と考えられている。
しかし，この方法には未解決な三つの問題点がある。第一に，この方法を適用することができるのは
DL 体結晶がラセミ混合物を形成する場合に限られること，第二に，接種されていない方の鏡像体が
過飽和状態で安定に存在する聞に析出品を分離しなければならないため過飽和安定性の定量的評価が
必要なこと，第三に，光学分割して得られる同量の D体と L体の需要はかならずしも等しくないため
経済的には不要な方の鏡像体を何らかの方法で処置しなければらないことである。著者は本研究にお
いて，これらの問題点を解決するための基礎的研究をおこない，更にその知見をもとにより有利な新
しい優先品出法を確立するための検討をおこなった。
第 1 の問題点に対しては，プロリンについて簡単な N- アシル誘導体の化学構造と分割可否の関係
をしらべた。その結果， N- アセチル体， Nークロロアセチル体，わよびN- ブチリル体がラセミ混合物
を形成し優先品出光学分割が可能でトあった。ラセミ体の化学構造と分割可否との聞に規則性を見出す
ことができなかったが，アミノ酸それ自身または簡単な塩ではラセミ化合物を形成し優先品出法を適
用することができないアミノ酸に対しでも， 簡単な N-アシル誘導体とすれば光学分割可能なものを
容易に見出せることがわかった。
第二の問題点に対しては， DL-セリン・ mーキシレン -4- スルホン酸塩の分割過程について接種さ
れていない方の鏡像体の過飽和安定性をしらべた。その結果，過飽和準安定領域を第一および第二準
安定領域に分け，それぞれを定量的に評価することができた。またその結果を用いて実際の分割過程
-.55-
を予測した。これによって優先晶出光学分割の条件設定を容易におこなうことができるようになった。
第三の問題点に対しては，接種された方の鏡像体の優先晶出と接種されていない方の鏡像体のラセ
ミ化を同一系内で同時におこなう不斉転換方法について研究した。無水酢酸をラセミ化触媒として用
いる N-アセチルロイシン Nープチリルプロリン およびN-ベンゾイルフェニルグリシンの場合にそ
の可能性を見出した口この方法は新しい型式の不斉転換といえる。これによって不要な方の鏡像体の
処置に関する問題点を一挙に解決することができた。更にN-アセチルロイシンについて詳細に検討し，
経済性の高い新しい優先晶出法を確立することができた口
論文の審査結果の要旨
光学分割法は不斉合成法とともに，光学活性物質の生産には最も重要な方法である。特に光学活性
アミノ酸の製造において，光学分割法は最も有効な手段である。本郷主税君は優先品析法とラセミ化
を組み合せて連続的に光学活性なアミノ酸を得るための基礎的な研究をおこなっている。同君は既に
知られているアシルアミノ酸が，無水酸の存在下に容易にラセミ化するという事実に着目し，アシル
アミノ酸の優先品析法による光学分割について検討し，優先晶析法がアシル基と候件の選択によって，
広く光学分割に適用し得ることを確めている。次に基礎研究のなかった優先品析法の物理化学的研究
をおこない，過飽和安定性について詳細な研究をおこない，自然起晶を正確に予測する方法と理論を
確立した。さらに上記の知見を基礎に アシルアミノ酸を無水酢酸と酢酸の混合液中からラセミ化を
させながら，光学活性アミノ酸の優先品析をおこない，単一操作で光学分割とラセミ化を同時におこ
なうことに成功した。すなわち N-n- ブチリルーDL- プロリン及びN- アセチルーDL- ロイシンにこの
方法を適用し，連続的にラセミ混合物を光学活性な相当するアシルアミノ酸に変換する方法を開発し
た。
上記研究は光学活性アミノ酸製法に関する最も基本的且つ実用的な研究であり，その価値と意義は
大きいものと認められ，理学博士の学位を授くるに充分なものと考える。
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